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Abstract of DE4007428 

Photopolymerisable mixt. based on a polymeric binder (I), a cpd. (II) with polymerisable gp(s), capable of 
free radical polymerisation and a photo-reducible dyestuff (III) also contains a dicyclopentadienyl-bis- 
2,4,6-tri-fIuorophenyl-Ti or Zr cpd. (IV). Pref. (I) is insol. in H20 and soluble in aq. alkaline solns. (II) is an 
(alk)acrylate ester with gp(s). capable of photo-oxidn. when exposed in the presence of (III), and is pref. 
an amino, urea, thio or enol gp. (Ill) is a xanthene, thiazine, pyronine, porphyrin or acridine dyestuff. In 
(IC), at least one of the cyclopentadienyl gps. is substd. The mixt. may also contain a trihalomethyl cpd. 
(V) decomposed by radiation, (pref. an s-triazine cpd. with trihalomethyl gp(s). and opt. another substit.; or 
an aryl trihalomethyl sulphone). An acridine, phenazine or quinoxaline cpd. may be added as 
photoinitiator. The mixt. contains 20-90 (wt.)% 10-80% (II) and 0.05-20% initiators activated by radiation, 
w.r.t. non-volatiles. The recording material has a base coated with the mixt. and pref. also another 
transparent layer with low permeability for atmos. 02, whichis soluble in the developer liquid for the 
photopolymerisable layer. 
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@ Photopolymerisierbares Gemisch und daraus hergestelltes Aufzeichnungsmaterial 

(g) Es wird ein photopolymerisierbares Gemisch beschrieben, 
das ein potymeres Bindemittel, eine radikatisch polymerisier- 
bare Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren 
Gruppe sowie einen photoreduzierbaren Farbstoff und eine 
Metallocenverbindung als Phototnrtiatoren enthait. Das Ge- 
misch ist zur Herstellung von Oruckplatten und Photoresists 
geeignet und zeichnet sich durch eine besonders hohe 
Lichtempfindiichkeit. vor allem im sichtbaren Spektralbe- 
reich. und eine sehr gute thermische Stabilitat aus. Es kann 
insbesondere mit Laserstrahlung im sichtbaren Bereich 
bebildert werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein photopolymerisierbares GemiscKdas ein polymeres Bindemittel, eine polymerisier- 
bare Verbindung, insbesondere einen Acryl- oder Alkacrylsaureester, sowie eine Photoinitiatorkombination 
5 enthalt 

Photopolymerisierbare Gemische, die zur Erhohung der Lichtempfindlichkeit bestimmte Kombinationen von 
Photoinitiatoren und Aktivatoren, z. B. von Carbonylgruppen enthaltenden Initiatoren und tertiaren Aminen, 
enthalten, sind bekannt Derartige synergistisch wirkende Gemische sind z. B. in den US-A 37 59 807, 40 54 682 
und 40 71 424 beschrieben. Ein Nachteil dieser Gemische. die niedermolekulare Amine enthalten, besieht darin, 
10 daB sie eine geringere Lagerstabilitat aufweisen. da die Amine, insbesondere aus dunnen Schichten. leicht 
ausschwitzen konnen. 

In der JP-A 50/1 29 214. angemeldet am 02.04.1974 unter der Nummer 49/36 614. wird ein photopolymerisier- 
bares Gemisch beschrieben. das als polymerisierbare Verbindung einen Tetra(meth)acrylsaureester eines 
N J>l,N'.N'-Tetrahydroxyalkyl-alkyIendiamins enthalt. Die telrafunktionelle Verbindung dient als Vemetzungs- 
15 mitteL 

Es ist weiterhin bekannt. daB man die radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbindun- 
gen durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht in Gegenwari von photoreduzierbaren Farbstoffen und Reduk- 
tionsmitteln. z. B. Aminen. anstoBen kann (US A 30 97 096). Diese Initiatorkombinalionen werden jedoch im 
wesentlichen nur in waBriger Losung oder in ICombination mit wasserldslichen Bindemittein eingesetzL Initia- 
20 torkombinationen aus photoreduzierbaren Farbstoffen und anderen Reduktionsmmitteln sind in den US-A 
35 97 343 und 34 88 269 beschrieben. 

Photopolymerisierbare Gemische. die als Initiatoren ausschlieBlich photoreduzierbare Farbstoffe enthalten, 
sind wegen ihrer zu geringen Lichtempfindlichkeit bisher praktisch nicht eingesetzt worden. 

In der JP-A 54/1 51 024 ist ein photopolymerisierbares Gemisch beschrieben. das eine Initiatorkombination 
25 aus einem Merocyaninfarbstoff und einem trihalogenmethylsubstituierten s-Triazin enthilt und gegenttber 
sichtbarem Licht, z. B. einem Argonlaser. empfindlich ist Die Empfindlichkeit dieser Gemische gegenuber 
sichtbarem Laserlicht ist jedoch fur eine wirtschaftliche Nutzung nicht ausreichend. 

In der EP-A 2 87 817 werden photopolymerisierbare Gemische beschrieben. die (Meth)acry!saureester mit 
Urethangruppen. tertiaren Aminogruppen und ggf. Harnstoffgruppen im Molekiil. polymere Bindemittel und, als 
30 Photoinitiatoren, eine Kombination aus einem photoreduzierbaren Farbstoff. einer strahlungsempfindlichen 
Trihalogenmethylverbindung und einer Acridin-. Phenazin- oder Chinoxalinverbindung enthalten. 

In der EP-A 3 21 826 werden ahnliche Gemische mit (Meth)acrylsaureestem beschrieben. die keine Urethan- 
gruppen enthalten. 

In der US- A 37 17 558 sind Metallocene von Elementen der Nebengruppen lla bis VHIa in Kombination mit 
35 einem weiteren Photoinitiator mit einer Carbonsaurechloridgruppe fUr den Einsatz in photopolymerisierbaren 
Aufzeichnungsmaterialien beschrieben. Diese Initiatorkombinationen sind sehr sauerstoff- und hydrolyseem- 
pfindlich und dadurch fur die Herstellung von Druckplatten und Resistmaterialien weniger geeignet Weitere 
Metallocene und deren Einsatz als Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Gemischen werden in den EP-A 
I 19 162 und 1 22 223 beschrieben. Hierbei handelt es sich urn Titanocene mit guter Stabilitat gegen Luft. die eine 
40 spektrale Empfindlichkeit im Bereich vom UV-Licht bis zum sichtbaren Licht aufweisen. Sie enthalten als 
Liganden unter anderem Cyclopentadienylreste und fluorierie Phenylreste. Femer werden in den EP-A 2 42 330 
und 2 59 573 photopolymerisierbare Gemische beschrieben. die eine Photoinitiatormischung, bestehend aus 
einem Titanocen und einem flussigen Photoinitiator vom Typ eines Hydroxy- oder Aminoacetophenons enthal- 
ten. Bei diesen Materialien ist die erzielbare Lichtempfindlichkeit fur eine schnelle Bebilderung mit einem 
45 energieschwachen und zugleich kostengunstigen Argonionlaser nicht ausreichend. 

In der nicht vorverdffentlichten alteren europaischen Patenianmmeldung 891 17004.5 werden photopolymeri- 
sierbare Gemische beschrieben, die 

— ein polymeres Bindemittel, 

50 — eine radikalisch polymerisierbare Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren Gruppe. 

— einen photoreduzierbaren Farbstoff, 

— eine durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung und 

— eine Metallocenverbindung. insbesondere ein Titanocen oder Zirkonocen. 

55 enthalten. Als Metallocene werden solche eingesetzt. die als Liganden zwei ggf, substituierte Cyclopentadienyl- 
reste und zwei substituierte Phenylreste tragen. Die Phenylreste tragen in o-Stellung zur Bindung mindestens ein 
Fluoraiom und enthalten ggf. weitere Substituenten. wie CI. Br, Alkyl- oder Alkoxygruppen; bevorzugt und in 
den Beispielen beschrieben werden Verbindungen mit Pentafluorphenylresten. Diese Gemische weisen eine 
auBerordentlich hohe Lichtempfindlichkeit auf. Ihre Lagerfahigkeii, insbesondere bei erhdhten Temperaturen 

60 ist aber begrenzL 

Aufgabe der Erfindung war es, photopolymerisierbare Gemische vorzuschlagen, die sich zur Herstellung von 
Druckplatten hoher Auflagenleistung und Photoresists mit hoher Resistenz gegen Verarbeiiungslosungen im 
geharteten Zustand eignen. die sich durch eine hohe Lichtempfindlichkeit im hohen Ultravioleti- und im sichtba- 
ren Spektralbereich, sowie durch eine gute thermische Lagerstabilitat auszeichnen und die insbesondere zur 
65 Lasersirahlaufzeichnung im sichtbaren Bereich geeignet sind. 

ErnndungsgemaB wird ein photopolymerisierbares Gemisch vorgeschlagen. das als weseniliche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel, 
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b) eine radikalisch polymerisierbare Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren Gruppe. 

c) einen photoreduzierbaren Farbstoff 

enthalt 

Das erfindungsgemaBe Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, daB es ferner 

d) ein Dicyclopentadienyl-bis-2,4,6-trifluorphenyl-tiian oder -zirkon 
enthalt 

Die als Initiatorbestandteil eingeseizten Metallocene sind als solche und auch als Photoinitiatoren bekannt, 
z. B. aus der US- A 45 90 287. Bevorzugt werden die Verbindungen des Titans. Derartige Verbindungen sind z. B 
in den EP-A \ 19 162 und 1 22 223 beschriebea 

Die Cyclopentadienylgruppen konnen insbesondere durch Alkylreste mit I bis 4 Kohlenstoffatomen, Chlor- 
atome, Phenyl- oder Cyclohexylreste subsiituieri oder durch Alkylengnippen miteinander verknupft sein. Die 
Cyclopentadienylgruppen sind bevorzugt entweder unsubstituiert oder durch Alkylreste oder Chloratome 
substituiert Der Mengenanteil an Mctallocenverbindung liegt im allgemeinen zwischen 0,01 und 10, vorzugswei- 
se bci 0,05 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die nrchtflOchtigen Anteile des Gemischs, 

Das erfindungsgemaBe Gemisch enthalt als weiteren Photoinitiatorbestandteil einen photoreduzierbaren 
Farbstoff. Geeignete Farbstoffe sind insbesondere Xanthen-, Benzoxanihen-, Benzothioxanthen-, Thiazin-, Py- 
ronin, Porphyrin- oder Acridinfarbstoffe. 

Geeignete Xanthen- und Thiazinfarbstoffe sind z. B. in der EP-A 2 87 817 beschrieben. Geeignete Benzoxan- 
then- und Benzothioxanthenfarbstoffe sind in der DE-A 20 25 291 und der EP-A 3 21 828 beschrieben. 

Als Porphyrinfarbstoff ist z. B. Hamatoporphyrin und als Acridinfarbstoff z. B. Acriflaviniumchlorid-Hydro- 
chlorid geeignet 

Beispiele fur Xanthenf arbstoffe sind Eosin B (C L Nr. 45400). Eosin J (C L Nr. 45380), Eosin alkoholloslich (C I 
45386), Cyanosin (C L Nr. 45410^ Bcngalrosa, Erythrosin (C 1. Nr. 45430), 2A7-Trihydroxy-9-phenyl-xanthen- 
6-on und Rhodamin 6 G (C L Nr. 45160). 

Beispiele fOr Thiazinfarbstoffe sind Thionin (C L Nr. 52000), Azur A (C 1. Nr. 52005). und Azur C (C I Nr 
52002). 

Beispiele fur Pyroninf arbstoffe sind Pyronin B (C 1. Nr. 45010) und Pyronin GY (C. I. Nr. 45005). Die Menge 
des photoreduzierbaren Farbstoffs liegt im allgemeinen zwischen 0,01 und 10, vorzugsweise zwischen 0.05 und 
4 Gew.-%, bezogen auf die nichtfluchtigen Anteile des Gemischs. 

Zur Steigerung der Lichtempfindlichkeit enthalien die erfindungsgemaBen Gemische vorzugsweise noch 
Verbindungen mit photolyiisch spaltbaren Trihalogenmethylgruppen, die als radikalbildende Photoinitiatoren 
fur photopolymerisierbare Gemische an sich bekannt sind, Als derartige Coinitiatoren haben sich besonders 
Verbindungen mit Chlor und Brom. insbesondere Chlor. als Halogene bewahrt Die Trihalogenmethylgruppen 
konnen direkt oder uber eine durchkonjugierte Kette an einen aromatischen carbo- oder heterocyclischen Ring 
gebunden sein. Bevorzugt werden Verbindungen mit einem Triazinring im Grundkorper, der bevorzugt 2 
Trihalogenmethylgruppen tragt. insbesondere solche. wie sie in der EP-A 1 37 452, der DE-A 27 18 259 und der 
DE-A 22 43 621 beschrieben sind. Diese Verbindungen haben starke Lichtabsorptionen im nahen UV-Bereich. 
etwa urn 350-400 nm. Es sind auch Coinitiatoren geeignet, die selbst im Spektralbereich des Kopierlichts nicht 
Oder nur wentg absorbieren. wie Trihalogenmethyltriazine, die Substituenten mit kurzeren mesomeriefahigen 
Elektronensystemen oder aliphatische Substituenten enthalten. Auch Verbindungen mit anderem Grundgerust. 
die im kurzerwelligen UV-Bereich absorbieren. z. B. Phenyltrihalogenmethylsulfone oder Phenyltrihalogenme- 
thylketone, z. B. das Phenyltribrommethylsulfon. sind geeignet 

Diese Halogenverbindungen werden im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 10, vorzugsweise von 0,05 bis 
4 Gew.-o/o. bezogen auf die nichtfluchtigen Bestandteile des Gemischs, eingesetzt 

Die erfindungsgemaBen Gemische enthalten ggf, als weiteren Initiatorbestandteil eine Acridin-, Phenazin- 
oder Chinoxalinverbindung. Diese Verbindungen sind als Photoinitiatoren bekannt und in den DE-C 20 27 467 
und 2039 861 beschrieben. Durch diese Verbindungen wird die Empfindlichkeit des Gemischs vor allem im 
nahen Ultraviolettbereich gesteigert Geeignete Vertreter dieser Verbindungsklasse sind in den genannten 
DE-C beschneben. Beispiele sind in d-Stellung substituierte Acridine, wie 9-Phenyl-, 9-p-Methoxyphenyl- oder 
9-Acetylammo-acridm. oder Acridinderivate mit ankondensierten aromatischen Kernen, z. B. Benz(a)acridin Als 
Phenazmderivat ist z. B. das 9,10.Dimethyl-benz(a)phenazin geeignet Als Chinoxalinderivate kommen insbeson- 
dere die 23-piphenyldenvate in Betracht, die vorzugsweise in den beiden Phenylresten durch Methoxygruppen 
welter substituiert smd. Im allgemeinen werden die Acridinderivate bevorzugt Die Menge dieser Komponente 
im Gemisch liegt im Bereich von 0 bis 10Gew.-.%, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5Gew-% Wenn eine 
weitere Empfindhchkeitssteigerung des Gemischs im sichtbaren Spektralbereich erwOnscht ist, kann diese durch 
Zusatz einer Verbmdung vom Dibenzalaceton- oder Cumarintyp erreicht werden. Dieser Zusaiz bewirkt eine 
hohere Aunosung der Kopie und eine durchgehende Sensibilisierung des Gemischs fiir den sichtbaren Spektral- 
bereich bis zu Welleniangen von etwa 600 nm. Geeignete Vertreter dieser Verbindungen sind 4.4'-disubstituierte 
Dibenzalacetone. z. B, Diethylamino-4'-methoxy-dibenzalaceton. oder Cumarinderivate wie 3-Acetyl-7-diethy- 
lamino- 3-Benzimidazoly|.7.diethylamino- oder Carbony|.bis-(7-diethyIamminocumarin). Die Menge dieser 
Verbindung liegt im Bereich von 0 bis 10, vorzugsweise von 0.05 bis 4 Gew.-O/o, bezogen auf die nichtfluchtigen 
Bestandteile des Gemischs. Die Gesamtmenge an Polymerisationsinitiatoren liegt im allgemeinen bei 0 05 bis 20 
vorzugsweise bei 0.1 bis 10 Gew.-%. 

^T^n^'f polymerisierbare Verbindungen sind bekannt und z. B. in den US-A 

27 60 863 und 30 60 023 beschneben. 
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Bevorzugte Beispiele sind Acryl- und Methacrylsaureester von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen. wie 
Ethylenglykoldiacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylat, Acrylat und Methacrylate von Trimethylolethan. Tri- 
methylolpropan, Pentaerythrit und Dipentaerythrit und von mehrwertigen alicyclischen Alkoholen oder N- 
substiiuierte Acryl- und Methacrylsaureamide. Mit Vorteil werden auch Umsetzungsprodukte von Mono- oder 
5 Diisocyanaien mit Pariialestem mehrwertiger Alkohole eingesetzt Derartige Monomere sind in den DE-A 
20 64 079, 23 6 1 04 1 und 28 22 1 90 beschrieben. 

Besonders bevorzugt werden polymerisierbare Verbindungea die mindestens eine photooxydierbare und 
gegebenenfalls mindestens eine Urethangruppe im Molekul enthalten. Als photooxydierbare Gruppen kommen 
insbesondere Aminogruppen, Hamstoffgruppen, Thiogruppen, die auch Bestandteile heterocyclischer Ringe 
10 sein konnen, Enolgruppen und Carboxyigruppen in Kombination mit olefinischen Doppelbindungen in Betracht 
Beispiele fiir derartige Gruppen sind Triethanolamino-, Tnphenylamino% Thioharnstoff-, Imidazol-. Oxazol-, 
Thiazol-, Acetylacetonyl-. N-Phenylglycin- und Ascorbinsauregruppen. Polymerisierbare Verbindungen mit 
primaren, sekund^ren und insbesondere tertiaren Aminogruppen werden bevorzugt. 

Beispiele fur Verbindungen mit photooxydierbaren Gruppen sind Acryl- und Alkacrylsaureester der Formel 



I I 

R<m-n,QI(— C»2— CO— — CONH(X»— NHCOO), — X\— OOC — C=CH,U 0) 

worin 

D' 

III / \ 

0 — N— — N — E— N— — N N— Oder — S— 

\ / 



R eine Alkyl-, Hydroxyalkyl- oder Aryigruppe, 

R* und R^ jeweils ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe oder Alkoxyalkylgruppe, 
R' ein Wasserstoffatom, eine Methyl- oder Ethylgnippe, 
35 X' eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. 

X^ eine (c-h O'Wertige gesattigte ICohlenwasserstoffgruppe, in der bis zu 5 Methylgruppen durch Sauerstoffato- 
me ersetzt sein konnen, 

D' und jeweils eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 5 FCohlensloffatomen, 
E eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohenstoffatomen. eine cycloaliphatische Gruppe mit 5 
40 bis 7 Ringgliedern, die ggf. bis zu zwei O- oder S-Atome als Ringglieder enthalt. eine Arylengruppe mit 6 bis 
12 Kohlenstoffatomen oder eine heterocyclischc aromatische Gruppe mit 5 oder 6 Ringgliedern» 
a 0 oder eine Zahl von 1 bis 4, 
bOoder 1, 

c eine ganze Zahl von 1 bis 3, 
45 m je nach Wertigkeii von Q 2. 3 oder 4 und 
n eine ganze Zahl von 1 bis m 

bedeutet, wobei alle Symbole gleicher Deflnition untereinander gleich oder verschieden sein kdnnen. Die 
Verbindungen dieser Formel, ihre Herstellung und Verwcndung sind ausfuhrlich in der EP-A 2 87 818 beschrie- 
ben. Wenn in der Verbindung der allgemeinen Formel I mehr als ein Rest R oder mehr als ein Rest des in eckigen 
50 Klammem angegebenen Typs an die zentrale Gruppe Q gebunden isi, so konnen diese Resie untereinander 
verschieden sein. 

Verbindungen, in denen alle Substituenten von Q polymerisierbare Reste sind. d h. in denen m = n ist, werden 
im allgemeinen bevorzugt Im allgemeinen ist in nicht mehr als einem, bevorzugt in keinem Rest a»o, vorzugs- 
weise ist a = 1. 

55 Wenn R eine Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe ist, hat diese im allgemeinen 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4, 
Kohlenstoffatome. Der Arylrest R kann im allgemeinen ein- oder zweikemig, bevorzugt einkemig und gegebe- 
nenfalls durch Alkyl- oder Alkoxygruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen oder Halogenatomen substituiert 
sein. 

Wenn R* und R* Alkyl- oder Alkoxyalkylgruppen sind, kdnnen diese 1 bis 5 Kohlenstoffatome enthalten. R' ist 
60 bevorzugt ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, insbesondere eine Methylgruppe. 

X> ist bevorzugt ein geradkettiger oder vcrzweigter aliphatischer oder cydoaliphatischer Rest mit vorzugs- 
weise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen. X^ hat vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome, von denen bis zu 5 durch 
Sauerstoffatome ersetzt sein kdnnen. Wenn es sich urn reine Kohlenstoffketten handelt, werden im allgemeinen 
solche mit 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen eingesetzt X^ kann auch eine cycloaliphatische 
65 Gruppe mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Cyclohexylengruppe sein. D» und D^ konnen gleich 
Oder verschieden sein und bilden zusammen mit den beiden Stickstoffatomen einen gesittigten heierocyclischen 
Ring mit 5 bis 10, vorzugsweise 6 Ringgliedern. 

Wenn E eine Alkylengruppe ist, hat diese vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome, als Arylengruppe ist es 
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bevorzugt eine Phenylgruppe. Als cycloaliphatische Gruppen werden Cyclohexylengruppen, als aromatische 
Heterocyclen solche mit N oder S als Heteroatomen und mit 5 oder6 Ringgliedem bevorzugt Der Wert von c ist 
vorzugsweise 1. 

Weitere geeignete Verbindungen mit photooxydierbaren Gruppen sind Verbindungen der Formel II 

5 

I 

Ri..n. QK- C H,- COU- C H,- C H - O^. - U]^ (U) 

R* CH^ R^ 

I I 

OOC — CH = CH, 

worin Q, R, R«, R^ m und n die oben angegebene Bedeutung haben und Q zusatzlich eine Gruppe js 



— N— E' — N — 

sein kann, worin E' eine Gruppe der Formel III 

CHj 

^ (DI) 

CH, 



CHi— CHOH — CH,— (O— <(^)^C-^(^^0 — CH,— CHOH — CH2— 



ist, in der c die Bedeutung wie in Formel I hat; a' und b' sind ganze Zahlen von 1 bis 4. 

Die Verbindungen diescr Formel, ihre Herstellung und Verwendung stnd ausfuhrlich in der EP-A 3 16 706 
beschrieben. 

Weitere geeignete Verbindungen mil photooxydierbaren Gruppen sind Acryl- und Alkacrylsdureester der 
Formel IV 
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Q'[(— X^CHjO), — CONH(— X'— NHCOG)^ — X*— OGC— C = CH,)„. (\V) 
worin 

D' 

/ \ ^ 
Q' — N— — N N— Oder N 



D2 



V 



Oder 



45 

Z 



50 



CiHj,.,0— CONH(— X*— NHCOO\, — X^— OOC — C = CHj 

cine gesattigte KohlenwasscrstofTgruppe mit 4 bis 8 Kohlcnstofiatomen, die mit dcm Sticksioffatom 55 
einen 5- oder 6'gliedrigen Ring btldet, 

Z ein Wasserstoffatom oder einen Rest der Formel 

R' 

I ^ 
C,Hj^ — O — CONH(X' — NHCO)^ — X^ — OOC = CH2 

i und k ganze Zahlen von 1 bis 1 2. 

n' je nach Wertigkeit von Q' 1 . 2 oder 3 

bedeutet, und R^ X'. X^ D', D^. a und b die bei Formel I angegebene Bedeutung haben, wobei alle Symbole 
gleicher Definition untereinander gleich oder verschieden sein konnen und wobei in mindestens einem Substitu- 
entcn an der Gruppe Q a 0 ist 
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Von den Verbindungen der Formel IV werden solche bevorzugt, die auBer einer Hamstoffgruppe mindestens 
eine Ureihangruppe enthaken. Als Hamstoffgruppen sollen Gruppen der Formel 

N— CO— N 
/ \ 

angesehen werden, bei denen die Valenzen am Stickstoff mit ggf. substituierten Kohlenwasserstoffresten abge- 
10 sdttigt sind. Es kann aber auch eine Valenz an einem Stickstoffatom an eine weitere Carbonylamidgruppe 
(CONH)gebunden sein^sodaB eine Biuretstruktur entsteht 
Das Symbol a ist in Formel [V vorzugsweise 0 oder 1 ; i ist vorzugsweise eine Zahl von 2 bis 10. 
Die polymerisierbaren Verbindungen der Formel IV werden analog zu den Verbindungen der Formel I 
hergesteilt. Die Verbindungen der Formel IV und ihre Herstellung sind ausfuhrlich in der EP-A 3 55 387 
15 beschrieben. 

Der Mengenanteil der photopolymerisierbaren Schicht an polymerisierbaren Verbindungen betragt im allge- 
meinen etwa 10 bis 80, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die nichtfluchtigen Bestandteile. 

Beispiele fur verwendbare Bindemiite! sind chloriertes Polyethylen, chloriertes Poiypropylen, 
PoIy(melh)acrylsaurealkylester, bei denen die Alkylgruppe z. B. Methyl, Ethyl, n-Butyl. i-Butyl, n-Hexyl oder 
20 2-EthyIhexyl isi, Copolymere der genannten (Meth)acrylsaurealkylester mit mindestens einem Monomeren, wir 
Acrylniiril, Vinylchlorid. Vinylidenchlorid, Styrol oder Butadien; Polyvinylchlorid, Vinylchlorid/Acrylnilril-Copo- 
lymere, Polyvinylidenchlorid, Vinylidenchlorid/Acrylnitril-Copolymere, Polyvinylacetal, Polyvinylalkohol, Poly- 
acrylnitril, Acrylnitril/Styrol-Copolymere, Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymere, Polystyrol. Polymethylsiy- 
rol, Polyamide (z, B. Nyion-6), Polyurethane, Methylceilulose. Ethyicellulose, Acetylcellulose, Polyvinylformal 
25 und Polyvinylbutyral. 

Besonders geeignet sind Bindemittel, die in Wasser unloslich. in organischen Losemitteln loslich und in wassrig 
aikalischen Losungen loslich oder zumindest quetlbar sind. 

Besonders erwahnt werden sollen Carboxylgruppen enthaltende Bindemittel. z. B. Copolymerisate aus 
(Meth)acrylsaure und/oder deren ungesattigien Homologen, wie Crotonsaure, Copolymerisate des Maleinsau- 
30 reanhydrids oder seiner Halbester, Umsetzungsprodukte hydroxylgruppenhaltiger Polymerer mit Dicarbonsau- 
reanhydriden sowie deren Mischungen. 

Weiterhin geeignet sind Umsetzungsprodukte aus Polymeren, die H-acide Gruppen tragen, welche ganz oder 
tetlweise mit aktivierten Isocyanaten umgesetzt wurden, wie beispielsweise Umsetzungsprodukte aus hydroxyl- 
gruppenhaltigen Polymeren mit aliphathischen oder aromatischen Sulfonylisocyanaten oder Phosphinsaureiso- 
35 cyanaten. 

Daruber hinaus sind geeignet: Hydroxylgruppen enthaltende Polymere, wie beispielsweise Copolymere von 
Hydroxyalkyl{meth)acrylaten. Copolymere des Allylalkohols, Copolymere des Vinylalkohols, Polyurethane oder 
Polyester, sowie Epoxyharze, sofern sie eine ausreichende Anzahl von freien OH-Gruppen tragen, oder derart 
modifiziert sind. daB sie in waQrig-alkalischen Losungen loslich sind, oder solche Polymere, die aromatisch 

40 _ gebundene Hydroxylgruppen tragen, wie beispielsweise Kondensationsprodukte von kondensationsfahigen 
Carbonylverbindungen insbesondere Formaldehyd. Actaldehyd oder Aceton, mil Phenolen oder Copolymerisa- 
te der Hydroxysiyrole. SchlieBlich iassen sich auch Copolymerisate des (Meth)acrylsaureamids mit Al- 
kyl(meth)acrylaten verwenden. 
Die vorstehend beschriebenen Polymeren sind insbesondere dann geeignet, wenn sie ein Molekulargewicht 

45 zwischen 500 und 200 000 oder daruber. bevorzugt 1000 bis 100 000 aufweisen und entweder SSurezahlen 
zwischen 1 0 und 250, bevorzugt von 20 bis 200» oder Hydroxylzahlen zwischen 50 und 750, bevorzugt von 100 bis 
500, aufweisen. 

Als bevorzugtc alkalilosliche Bindemittel seien nachstehend erwahnt: 

Copolymerisate der (Meth)acrylsaure mit Alkyl{meth)acrylaten, (Meth)acrylsaurenitril oder dergleichen, Co- 

50 polymerisate der Crotonsaure mit Alkyl(meth)acry!aten, (Meth)acrylsaurenitril oder dergleichen, Copolymerisa- 
te der Vinylessigsaure mit Alkyl(meth)acrylaten, Copolymerisate des Maleinsaureanhydrids mit ggf. substituier- 
ten Styrolen, ungesailigten ICohlenwasserstoffen, ungesattigten Ethern oder Estem, Veresterungsprodukte der 
Copolymerisate des Maleinsaureanhydrids, Veresterungsprodukte von Hyroxylgruppen enthaltenden Polyme- 
ren mil Anhydriden von Di- oder Polycarbonsauren, Copolymerisate der Hydroxyalkyl{meth)acrylate mit Al- 

55 kyl(meth)acrylaten, (Meth)acrylsaurenitril oder dergleichen, Copolymerisate des Allylalkohols mit ggf. substitu- 
ierten Styrolen, Copolymerisate des Vinylalkohols mit Alkyl(meth)acrylaten oder anderen polymerisationsfahi- 
gen ungesattigten Verbindungen, Polyurethane. sofern sie eine ausreichende Anzahl frelcr OH-Gruppen aufwei- 
sen. Epoxyharze, Polyester, teilverseifte Vinylacetat-Copolymere. Polyvinylaceialc mit freien OH-Gruppen, 
Copolymerisate der Hydroxystyrole mit Alkyl(meth)acrylaten oder dergleichen. Phenol-Formaldehyd-Harze, 

60 z. B. Novolake. Die Menge des Bindemittets in der lichtempfindlichen Schicht betragt im allgemeinen 20 bis 90. 
vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-%. 

Die photopolymerisierbaren Schichten konnen je nach geplanter Anwendung und je nach den gewunschlen 
Eigenschaften verschiedenartige Stoffe als Zusatze enihalten. Beispiele sind: Inhibitoren zur Verhinderung der 
thermischen Polymerisation der Monomeren. Wasserstoffdonaioren, Farbstoffe, gefarbte und ungefarbte Pig- 

65 mente, Farbbildner. Indikatoren. Weichmacher und Kettenubertrager. Diese Bestandteile sind zweckmaBig so 
auszuwahlen, daB sie in dem fOr den Iniiiierungsvorgang wichtigen aktinischen Strahlungsbereich moglichst 
wenig absorbieren. 

Als aktinische Strahlung soil im Rahmen dieser Beschreibung jede Strahlung verstanden werden. deren 
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Energie mindestens der des sichtbaren Lichts entspricht Geeignet ist vor allem sichtbares Lichi und langwellige 
UV-Strahlung, aber auch kurzwellige UV-Strahlung, Laserstrahlung. Elektronen- und Rdnigensirahlung. Die 
Lichtempfindlichkeit reicht von etwa 300 nm bis 70 nm und umspanni damit einen sehr breiten Bereich. Durch 
die Kombination von photoreduzierbaren Farbstoffen mit photolytisch spaltbaren Halogenverbindungen und 
Melallocenen wird ein synergisiisch wirkendes Initiatorsystem erhalten, dessen Aklivitat, besonders im !angwel- 5 
ligen Spektralbereich bei oder oberhalb 455 nm, in photopolymerisierbaren Gemischen den bekannten Photoini- 
tiatorkombinationen uberlegen ist Durch die erfindungsgemaB eingeseuten speziellen Metallocene. insbeson- 
dere von Dicyclopentadienyl-bis-2,4,6-tnfluorphenyl-titan, ergibt sich neben einer sehr hohen Lichtempfindlich- 
keit iiberraschenderweise eine sehr gute thermische Stabilitat der Schichten. 

Besonders hohe Lichtempfindlichkeiten werden in Kombination mit polymeristerbaren Verbindungen erha)- 10 
ten, die photooxydierbare Gruppen enthalten. Durch den Ersatz von Acridin-. Phenazin- oder Chinoxalinveri)in- 
dungen, die als Coinitiatoren in sonst gleichen photopolymerisierbaren Gemischen, wie sie z. B. in der EP-A 
2 87 817 beschrieben sind, durch die oben beschriebenen Metallocen verbindungen oder durch zusatzliche Ver- 
wendung der Metalloncene neben den genanten Mehrkernheterocyclen werden Gemische mit wesentlich 
hdherer Lichtempfindlichkeit erhalten. Auch gegenuber Gemischen mit bekannten, Metallocene enthaltenden 15 
Initiatorkombinationen zeigen die erfindungsgemaBen Gemische eine erheblich hohere Lichtempfmdlichkeit 

Als Anwendungsmoglichkeiten fur das erfindungsgemaBe Material seien genannt: Aufzeichnungsschichten 
fiirdie photomechanische Herstellung von Druckformen fur den Hochdruck, den Flachdruck,den Tiefdruck,den 
Siebdruck. von Reliefkopien, z. B. Herstellung von Texten in Blindenschrift, von Einzelkopien, Gerbbildem. 
Pigmentbildern usw. Waiter sind die Gemische zur photomechanischen Herstellung von Atzreservagen, z. B. fur 20 
die Fertigung von Namensschildem, von kopierten Schaltungen und fOr das Formteilatzen, anwendbar. 

Besondere Bedeutung haben die erfindungsgemaBen Gemische als Aufzeichnungsschichten fOr die Herstel- 
lung von Flachdruckplatten und fur die Photoresisttechnik. Als Schichttrager fiir das erfmdungsgemaBe Auf- 
zeichnungsmaterial sind z.B. Aluminium. Stahl, Zink, Kupfer und Kunststoff-Folien, z. B. aus Polyethylenter- 
ephthalat oder Celluloseacetat, sowie Siebdrucktrager, wie Perlongaze, geeignet. Es ist in vielen Fallen gunstig, 25 
die Trageroberflache einer Vorbehandlung (chemisch oder mechanisch) zu unterwerfen, deren Ziel es ist, die 
Haftung der Schicht richtig einzustellen.die lithographischen Eigenschaften der Trageroberflache zu verbessem 
Oder das Reflexionsvermogen des Tragers im aktinischen Bereich der Kopierschicht herabzusetzen (Lichthofs- 
chutz). 

Die Herstellung der lichtempfindlichen Materialien erfolgt in bekannter Weise. So kann man die Schichtbe- 30 
standteile in einem Losemittel aufnehmen und die Losung bzw. Dispersion durch GieBen, Spruhen, Tauchen, 
Antrag mit Walzen usw. auf den vorgesehenen Trager aufbringen und anschlieBend trocknea Durch die breite 
spektrale Empfmdlichkeit des erfindungsgemiBen Aufzeichnungsmaterials konnen alle dem Fachmann geldufi- 
gen Uchtquellen verwendet werden. z. B. Rdhrenlampen, Xenonimpulslampen, metallhalogeniddotierte Queck- 
silberdampf-Hochdrucklampen und ICohlenbogenlampen. Dariiber hinaus ist bei den erfindungsgemaBen licht- 35 
empfindlichen Gemischen das Belichten in ublichen Projektions- und VergroBerungsgeraten unter dem Licht 
der Metallfadenlampe und Kontaktbelichtung mit gew6hnlichen Gluhbirnen moglich. Die Belichtung kann auch 
mit koharentem Licht eines Lasers erfolgen. Geeignet fur die Zwecke vorliegender Erfmdung sind leistungsge* 
rechte Laser, beispielsweise Argon-Ionen-, Krypton-Ionen-, Farbstoff-, Helium-Cadmium- und Helium-Neon- 
Laser, die insbesondere zwischen 250 und 650 nm emittieren. Der Laserstrahl kann mittels einer vorgegebenen 40 
programmierten Strich- und/oder Raster- Bewegung gesteuert werden. 

Es ist im allgemeinen gunstig, die Gemische wahrend der Lichtpolymerisation dem EinfluB des Luftsauerstoffs 
weitgehend zu entziehen. Im Fall der Anwendung des Gemischs in Form dunner Kopierschichten ist es empfeh- 
lenswert, einen geeigneten, fur Sauerstoff wenig durchlassigcn Deckfilm aufzubringen. Dieser kann selbsttra- 
gend sein und vor der Entwicklung der Kopierschicht abgezogen werden. FQr diesen Zweck sind z. B. Polyester- 45 
filme geeignet Der Deckfilm kann auch aus einem Material bestehen, das sich in der Entwicklerflussigkeit oder 
mindestens an den nicht geharteten Stellen bei der Entwicklung entfernen liBt 

Hierfur geeignete Materialien sind z. B, Polyvinylalkohol, Polyphosphate, Zucker usw. Solche Deckschichten 
haben im allgemeinen eine Dicke von 0,1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5fim. Die weiiere Verarbeitung der 
Materialien wird in bekannter Weise vorgenommea Zur besseren Vemetzung der Schicht kann eine Nacher- 50 
wSrmung nach dem Belichten erfolgen. Zur Entwicklung werden sie mit einer geeigneten Entwicklerldsung, z. B. 
mit organischen Losemittein, aber bevorzugt mit einer schwach alkalischen waBrigen Losung, behandelt, wobei 
die unbelichteten Anteile der Schicht entfernt werden und die belichteten Bereiche der Kopierschicht auf dem 
Trager zuruckbleiben. Die Entwicklerlosungen konnen einen kleinen Anteil, vorzugsweise weniger als 
5 Gew.-Vo, an mit Wasser mischbaren organischen Ldsemitteln enthalten. Sie konnen femer Netzmittel Farb- 55 
stof fe, Saize und andere Zusatze enthalten. 

Bei der Entwicklung wird die gesamte Deckschicht zusammen mit den unbelichteten Bereichen der photopo- 
lymerisierbaren Schicht entfernt 

Im folgenden werden AusfQhrungsbeispiele fOr die Erfmdung angegebea Darin siehen Gewichtsieile (Gt) und 
Volumieile (Vt) im Verhatnis von g zu ccm, Prozent- und Mengenverhaltnisse sind. wenn nichts anderes eo 
angegeben ist, in Gewichtseinheiten zu verstehea 

Beispiele I — 6(Vergleichsbeispiele) 

Als Schichttrager fur Druckplatten wurde elektrochemisch aufgerauhtes und anodisiertes Aluminium mit w 
emer Oxidschicht von 3 g/m^ verwendet, das mit einer waBrigen Losung von Polyvinylphosphonsaure vorbehan- 
delt worden war. Der Trager wurde mit einer Losung der folgenden Zusammenseizung uberzogea Dabei 
wurden alle Operationen unter Rotlicht durchgefuhrt: 
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2,84 Gt einer 223%igen Losung eines Terpolymerisats aus Styrol, n-Hcxylmeihacrylat und Methacrylsaure 

(to : 60 : 30) mit der S^urezahl t90 in Methylethylketon, 

1,49 Gt MonomeresgemaBTabelle 1. 

0,04 Gt Eosin alkoholloslich (C 1.45386), 

0,03 Gt 2,4-Bis-trichlorniethyl-6-(4-styrylphenyI)-s-tria2in und 

0,01 Gt Dicyclopentadienyl-biS'pentafluorphenyl-titan in 

22 Gi Propylenglykolmonomethylether. 

Das Auftragen erfolgte durch Aufschleudern in der Weise, daQ ein Trockengewicht von 2.4 bis 2,8 g/m' 
erhalten wurde. AnschlieBend wurde die Platte zwei Minuten bei 100*C im Umlufttrockenschrank getrocknet 
Die Platte wurde dann mit einer 15%igen waBrigen Losung von Polyvinylalkohol (12% Restacetylgruppen, 
K-Wert 4) beschichtet Nach dem Trocknen wurde eine Deckschicht mit einem Gewicht von 2,5 bis 4 g/m^ 
erhalten. Die erhaltene Druckplatte wurde mtttels einer 2-kW-Metallhalogenidlampe im Abstand von 110 cm 
unter einem Bstufigen Belichtungskeil mit Dichteinkrementen von 0,15 belichtel. Um die Empfindlichkeit der 
Druckplatten im sichtbaren Licht zu lesten, warden auf den Belichtungskeil ein 3 mm starkes Kantenfilter der 
Firma Schott mit der Kantendurchlassigkeit von 455 nm und ein Silberfilm mit gleichmSBiger SchwSrzung 
(Dichte 1,4) und gleichmaBiger Absorption uber den wirksamen Spektralbereich als Graufilter montierL Die 
Platten wurden 20 Sekunden belichtet, und danach eine Minute auf 100*C erwarmt AnschlieBend warden sie mit 
einem Entwickler folgender Zusammensetzung entwickelt: 

1 20 Gt Natriummetasilikat x 9 H2O, 
2,13 Gt Strontiumchlorid, 

1,2 Gt nichtionogenes Netzmittel (Kokosfettalkohol-Polyoxyethylenether mit ca. 8 Oxyethyleneinheiten) und 
0.12 Gt Anttschaummittel in 
4000 Gt vollentsalztem Wasser. 

Die Platten wurden mit fetter Druckfarbe eingefarbt. Es wurden die in Tabelle 2 angegebenen vollvernetzten 
Keilstufen erhalten. 

Tabelle 1 



Beispiel Nr. Monomeres 



1 Umsetzungsprodukt von 1 mol Triethanolamin mit 3 mol Isocyanatoethyl- 
methacrylat, 

2 Umsetzungsprodukt von I mol N,N'-Bis-P-hydroxyethyl-piperidin mit 2 mol 
Isocyanatoethylmethacrylat, 

3 Umsetzungsprodukt von 1 mol Triethanolamin mit 3 mol Glycidylmethacrylat, 

4 Umsetzungsprodukt von 1 mol 2,2,4-Tnmethyl-hexamethylendiisocyanat mit 
2 mo) 2>Hydroxy-ethylmethaci7lat, 

5 Umsetzungsprodukt von 1 mol Hexamethylendiisocyanat mit I mol 
2-Hydroxy-ethylmethacrylat und 033 mol Triethanolamin, 

6 Trimethylolethantriacrylat 



Tabelle 2 



Beispiel Nr. Graufilter Keilstufen 



1 ja 8-9 

2 ja 9 

3 ja 7-9 

4 ja 6-7 

5 ja 7-9 

6 ja -•) 
6 nein 3—4 



*) Kein Bild 

Beispiel 7—12 

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichitrager wurden unter gleichen Bedingungen wie don Ldsungen 
folgender ZusammenseUung so aufgeschleudert, daB jeweils ein Schichtgewicht von 2,5 g/m^ erhalten wurde: 

2,84 Gider in Beispiel 1 angegebenen Terpolymerisatlosung, 
1.49 Gt Monomeres gemaB Tabelle 1, 
0,04 Gt Eosin alkoholloslich (C 1. 45386), 
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0,03 Gt 2,4-Bis-lrichlormethyI-6-(4-styryIpheny!)-s-triazin und 
0.01 Gt Dicyclopentadienyl-bis-^4,6-trinuorphenyl-titan 
22 Gt Propylenglykolmonoinethylether. 

Nach Auftragen einer Deckschicht aus Polyvinylalkohol wurden die Flatten in gleicher Weise wie in Beispiel 1 
20 Sekunden belichtet und dann entwickelt. Urn die Empfindlichkeit der Druckplatten im sichtbaren Licht zu 
testen. wurden auf den Belichtungskeil ein 3 mm starkes Kantenfilter der Firnia Schott mit der Kantendurchlas- 
sigkeit von 455 nm und — soweit angegeben — ein Silberfilm mit gleichmaBiger SchwSrzung (Dtchte 1.1) als 
Graufilter montiert Es wurden die in Tabelle 3 angefuhrtcn vollvernetzten Keilstufen erhalten: 

Tabelle 3 



Beisptel 
Nr. 


Monomeres 
aus Beispiel 


Graufiiter 


Keilstufen 


7 


1 


ja 


9-10 


8 


2 


ja 


9 


9 


3 


Ja 


10-11 


to 


4 


ja 


7-8 


11 


5 


ja 


8 


12 


6 


ja 




12 


6 


nein 


3-5 


*) KeinBild 









Mit den Druckplatten aus den Beispielen 1 — 12 wurde ein Lagertest bei 80** C uber den Zeitraum von 4 
Stunden in einem Umlufttrockenschrank durchgefuhrt Die Belichtung und Eniwicklung wurden nach 4 Stunden 
wie oben angegeben durchgefuhrt 

Folgendes Ergebnis wurde gefunden: Beispiele 1—6 ergaben kein Bild auf dem Aluminiumtrager. Fur die 
Beispiele 7 - 12 wurden die in der Tabelle 4 angefuhrten vollvernetzten Keilstufen gefunden. 

Tabelle 4 



Beispiel Monomer Graufilter Keilstufen 
Nr. Nr. 



7 




ja 


7-8 


8 


2 


ja 


8 


9 


3 


ja 


9-10 


10 


4 


ja 


5-6 


11 


5 


ja 


6 


12 


6 


ja 


-*) 


12 


6 


nein 


1-3 


*) KeinBild 









Die bei 80"C gelagerten Druckplatten ergaben auch nach 4 Stunden Lagerzeit Ober 100000 einwandfreie 
Drucke. 

Beispiel 13 

Die Beschichiungslosung aus Beispiel 7 wurde auf eine biaxial verstreckte 35 \im dicke Polyethylenterephtha- 
laifolie so aufgeschleudert, daB nach dem Trocknen ein Schichtgewicht von 15 g/m^ erhalten wurde. Die Schicht 
wurde drei Minuten bei lOOX im Umlufttrockenschrank nachgetrocknet AnschlieBend wurde die Schicht bei 
1 1 5* C mit 1 ^ m/min auf cinen gereinigten TrSger laminiert. der aus einer Isolierstoff platte mit 35 um Kupferauf- 
lage bestand. 

Die Schicht wurde mittels einer 2-kW-MetallhalogenidIampe (140 cm Abstand) unter einem Kantenfilter 
455 nm, wie im Beispiel 1 beschrieben. mit einem Stufenkeil als Vorlage 30 Sekunden belichtet und nach dem 
Abziehen der Folie mit 03%iger Sodalosung in einem Spruhprozessor 20 Sekunden entwickelt Es wurden 6 
vollvernetzte Keilstufen erhalten. Die vemetzte Schicht war gegen die in der Uiterplattentechnik Qbliche 
Eisen-III-chlorid'Ldsung resistent Die Atzfestigkeit war gut 

Patentanspriiche 

1 . Photopolymerisierbares Gemisch. das als weseniliche Bestandteile 
a) ein polymeres Bindemittel 
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b) eine radikalisch polymerisierbare Verbtndung mit mindestens einer polymerisierbaren Gruppe und 

c) einen photoreduzierbaren Farbstoff 
enthalt, dadurch gekennzeichnet daB es femer 

d) ein Dicyclopeniadienyl-bis-2,4,6-trifluorphenyI-titan oder -zirkon enthalt 

2. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet^daB es zusatzlich 

e) eine durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung 
enthalL 

3. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB mindestens einer der Cyclopentadtenylreste 
substituiert tst 

4. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die radikalisch polymerisierbare Verbindung ein 
Acryl- Oder AlkacrylsSureester mit mindestens einer bei Belichtung in Gegenwart des photoreduzierbaren 
Farbstoffs photooxidierbarcn Gruppe isL 

5. Gemisch nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die photooxidierbare Gruppe eine Amino-» 
Hamstoff%Thio- oder Enolgruppe ist 

6. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der photoreduzierbare Farbstoff ein Xanthen-, 
Thiazin-. Pyronin-, Porphyrin- oder Acrid infarbstoff ist 

7. Gemisch nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die durch Strahlung spaltbare Trihalogenme- 
thylverbindung ein s-Triazin, das durch mindestens eine Trihalogenmethylgruppe und ggf. eine weitere 
Gruppe substituiert ist, oder ein Aryltrihalogenmethylsulfon ist 

8. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Photoinitiator ferner eine als Photoinitia* 
tor wirksame Acridin-, Phenazin- oder Chinoxalinverbindung enthalt 

9. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel wasserunloslich und in waBrig- 
alkalischen Losungen Idslich ist 

10. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB es 10 bis 80 Gew.-% polymerisierbare Verbin- 
dung, 20 bis 90 Gew.-% polymeres Bindemittel und 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die nichtflQchtigen 
Bestandteile des Gemischs, an strahlungsaktivierbaren Polymerisationsinitiatoren enthalt 

11. Photopolymerisierbares Aufzeichnungsmaterial mit einem Schichtirager und einer photopolymerisier- 
baren Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die photopolymerisierbare Schicht aus einem Gemisch gemaB 
Anspruch 1 besteht 

12. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB es auf der photopolymerisier- 
baren Schicht eine weitere, transparente, fOr Luftsauerstoff wenig durchlissige Schicht enthalt, die in einer 
Entwicklerflussigkeit fur die photopolymerisierbare Schicht Idslich ist 
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